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(54) Title: ANIONIC POLYURETHANES WITH ELASTIC PROPERTY 

(54) Titre : POLYURETHANNES ANIONIQUES A CARACTERE ELASTIQUE 



(57) Abstract: The invention concerns novel anionic polyurethanes with elastic property, that is having an instantaneous elastic 
recovery ranging between 5 % and 100 % consisting essentially (al) of anionic units derived from at least a monomer or polymer 
compound with sulphonic and/or phosphonic acid function and having at least two functions reactive to labile hydrogen, optionally 
(a2) non-ionic units derived from at least a non-ionic monomer or polymer compound having at least two functions reactive to labile 
hydrogen, and (b) units derived from at least a diisocyanate, provided that at least one type of the units (al) and (a2) is derived 
^"j from a polymer having a glass transition temperature (Tg) measured by differentia] enthalpy analysis, less than 10 °C and that said 
sequences with Tg less than 10 °C represent 20 to 90 % of the total weight of the polyurethane. The invention also concerns cosmetic 
compositions containing the novel anionic polyurethanes with elastic property. 

(57) Abrege : L' invention concerne de nouveaux polyurethannes anioniques a caractere elastique, c'est-a-dire ayant une recouvrance 
instantanee comprise entre 5 % et 100 %, constitues essentiellement (al) de motifs anioniques derives d'au moins un compose 
monomere ou polymere a fonction acide sulfonique et/ou phosphonique et presentant au moins deux fonctions reactives a hydrogene 
labile, eventuellement (a2) de motifs non ioniques derives d'au moins un compose monomere ou polymere non ionique presentant 
au moins deux fonctions reactives a hydrogene labile, et (b) de motifs derives d'au moins un diisocyanate, etant entendu qu'au moins 
~~ un type des motifs (al) et (a2) est derive d'un polymere ayant une temperature de transition vitreuse (Tg), mesuree par analyse 
enthalpique differentielle, inferieure a 10 °C et que ces sequences a Tg inferieure a 10 °C represented de 20 a 90 % du poids total du 
polyurethanne. L' invention concerne egalement des compositions cosmetiques contenant les nouveaux polyurethannes anioniques 
a caractere elastique. 
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Polyurethannes anioniques a caractere elastique 

La presente invention concerne de nouveaux polyurethannes 
anioniques a caractere elastique ainsi que leur utilisation dans des 
5 compositions cosmetiques. 

La formation de depots et de films a proprietes elastiques fait 
depuis toujours l'objet d'importantes recherches en cosmetique. En 
effet, la plupart des zones du corps humain susceptibles de recevoir 
10 des depots cosmetiques, telles que la peau, les levres, les cheveux, les 
cils et les ongles sont soumises a des deformations et contraintes 
mecaniques importantes. Les films et depots cosmetiques doivent 
pouvoir resister a ces contraintes et suivre ces deformations sans se 
casser. 

15 

L'utilisation de polyurethannes en cosmetique est connue 
depuis longtemps et est decrite par exemple dans les brevets et 
demandes de brevets WO 94/13724, WO 94/03510, WO 96/14049, 
EP 0 214 626, US 5 626 840, DE 42 25 045, US 4 743 673 et 
20 EP 0 619 111. 

Les polyurethannes divulgues dans ces documents presentent 
cependant des temperatures de transition vitreuse (T g ) superieures a ou 
proche de la temperature ambiante, c'est-a-dire a la temperature 
25 ambiante ils sont a l'etat vitreux et forment des films cassants 
inacceptables pour une application cosmetique. 

II existe certes des polymeres physiologiquement acceptables 
presentant des temperatures de transition vitreuse basses, comme par 
30 exemple les polymeres acryliques, mais ces polymeres forment 
generalement des depots tres collants ce qui presente un inconvenient 
dans la plupart des applications cosmetiques. 
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La demanderesse a decouvert un nouveau groupe de 
polyurethannes, physiologiquement acceptables, formant des films non 
collants, non cassants et capables de deformations plastique et 
elastique. Ces proprietes viscoelastiques interessantes sont dues a la 
5 presence, dans le polymere, de longs motifs macromoleculaires ayant 
une temperature de transition vitreuse relativement faible et qui de ce 
fait, a temperature ambiante, ne se trouvent pas a l'etat vitreux. 

La presente invention a par consequent pour objet des 
10 polyurethannes anioniques a caractere elastique, constitues 
essentiellement 

(al) de motifs anioniques derives d'au moins un compose 
monomere ou polymere a fonction acide sulfonique et/ou phosphonique 
et presentant au moins deux fonctions reactives a hydrogene labile, 
15 eventuellement 

(a2) de motifs non ioniques derives d'au moins un compose 
monomere ou polymere non ionique presentant au moins deux 
fonctions reactives a hydrogene labile, et 

(b) de motifs derives d'au moins un diisocyanate, 
20 etant entendu qu'au moins un type des motifs (al) et (a2) est derive 
d'un polymere ayant une temperature de transition vitreuse (Tg), 
mesuree par analyse enthalpique differentielle, inferieure a 10 °C et 
que ces sequences a Tg inferieure a 10 °C representent de 20 % a 90 % 
du poids total du polyurethanne. 

25 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation des 
polyurethannes anionique a caractere elastique ci-dessus dans des 
compositions cosmetiques en vue d'ameliorer les proprietes visco- 
elastiques des depots et films cosmetiques obtenus a partir de ces 
30 compositions. 

Elle a en particulier pour objet Tutilisation de ces 
polyurethannes dans des laques et des compositions de coiffage, dans 
des vernis a ongles et dans des compositions de maquillage. 
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L'invention a egalement pour objet des compositions 
cosmetiques contenant les polyurethannes anioniques a caractere 
elastique ci-dessus. 

5 L' utilisation des polyurethannes anioniques a caractere 

elastique de la presente invention dans des laques et des compositions 
de coiffage permet d'ameliorer la souplesse de la coiffure, c'est-a-dire 
d'obtenir une tenue elastique des cheveux plus naturelle que celle 
obtenue avec des polymeres fixants usuels. 
10 Le caractere anionique des nouveaux polyurethannes de la 

presente invention les rend par ailleurs tres faciles a eliminer par 
simple lavage des cheveux. 

On peut utiliser ces polyurethannes pour couvrir les ongles 
15 avec un film protecteur brillant resistant aux agressions mecaniques. 

Leur incorporation dans des vernis a ongles ameliore la resistance aux 
chocs de ceux-ci et retarde Pecaillage. 

Les polyurethannes anioniques ci-dessus peuvent egalement 
20 etre utilises pour ameliorer la tenue de compositions de maquillage de 
la peau, des levres et des phaneres. Les dep6ts obtenus suivent les 
deformations des substrats keratiniques et ne tirent pas la peau. 

Dans toutes ces applications, on obtient des produits non 
25 collants. 

La presence des charges anioniques confere aux polyurethannes 
de la presente invention un caractere assez hydrophile independant du 
pH du milieu les contenant. Les polyurethannes anioniques de la 
presente invention sont par consequent solubles, ou au moins 
30 dispersibles, dans les solvants polaires et en particulier dans Teau et 
les alcools inferieurs, ce qui facilite grandement leur formulation dans 
des compositions cosmetiques. 
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Comme indique ci-dessus, les polyurethannes anioniques a 
caractere elastique de la presente invention sont constitues 
essentiellement de trois types de motifs que sont 

(al) des motifs anioniques derives d'au moins un compose 
5 monomere ou polymere a fonction acide sulfonique et/ou phosphonique 
et presentant au moins deux fonctions reactives a hydrogene labile, 

(a2) des motifs non ioniques, facultatifs, derives d'au moins un 
compose monomere ou polymere non ionique presentant au moins deux 
fonctions reactives a hydrogene labile, et 
10 (b) des motifs derives d'au moins un diisocyanate. 

Tels qu'ils sont utilises dans la presente invention, les termes 
"fonction acide sulfonique" et "fonction acide phosphonique" 
designent non seulement la forme acide protonee de ces fonctions mais 
15 egalement les formes partiellement ou totalement neutralisees par une 
base, c'est-a-dire les groupes sulfonate (-S0 3 ~), phosphonate (-P0 3 H) 
et diphosphonate (-P0 3 2 ). 

On entend par fonctions reactives a hydrogene labile des 
20 fonctions capables, apres depart d'un atome d'hydrogene, de former 
des liaisons covalentes avec les fonctions isocyanate des composes 
formant les motifs (b). On peut citer a titre d'exemple de telles 
fonctions les groupes hydroxyle, amine primaire (-NH 2 ) ou amine 
secondaire (-NHR), ou encore les groupes thiol (-SH). 

25 

La polycondensation de composes portant ces fonctions 
reactives a hydrogene labile avec des diisocyanates donne, selon la 
nature des fonctions reactives portant F hydrogene labile (-OH, -NH 2 , 
-NHR ou -SH), respectivement des polyurethannes au sens strict, des 
30 polyurees ou des polythio-urethannes. Tous ces polymeres sont 
regroupes dans la presente demande, par souci de simplification, sous 
le terme de polyurethannes. 
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Lorsque les composes a fonction acide sulfonique et/ou 
phosphonique formant les motifs (al) portent plus de deux fonctions a 
hydrogene labile, les polyurethannes obtenus presentent une structure 
ramifiee, eventuellement me me reticulee. 
5 Dans un mode de realisation prefere des polyurethannes de la 

presente invention, les composes a fonction acide sulfonique et/ou 
phosphonique formant les motifs anioniques (al) ne presentent que 
deux fonctions reactives a hydrogene labile et les polyurethannes 
obtenus par polycondensation ont par consequent une structure 
10 essentiellement lineaire. 

II est bien entendu egalement possible d'utiliser un melange de 
composes difonctionnelles contenant une faible proportion de 
composes a fonction acide sulfonique et/ou phosphonique portant plus 
de deux fonctions reactives a hydrogene labile. 

15 

Les composes a fonction acide sulfonique et/ou phosphonique 
formant les motifs anioniques (al) sont de preference choisis parmi les 
composes correspondant a Tune des formules suivantes : 
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(I) HX-R a -C-R a -XH 

Acide 



(II) HX-R a -C-R a -XH 

l a 

Acide 



(IH) HX— Ra — NH — R a — Acide 



(IV) HX— R a — Y— R a — HX 

R a 

r 

Acide 



dans lesquelles 

Acide represente un groupe acide sulfonique ou acide phosphonique, 
5 sous forme protonee ou salifiee, 

chaque R a represente independamment une liaison directe ou un groupe 
alkylene en C u6 , lineaire ou ramifie, cycloalkylene en C 3 . 6 ou arylene, 
tous pouvant etre substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene et 
comporter un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, P et S, 

10 R b represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle pouvant 
comporter un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, P et S, 
Y represente un groupe cyclique en C 5 _ 10 , sature, insature ou 
aromatique, comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, P et S, 

15 chaque X represente independamment un atome d'oxygene ou de soufre 
ou un groupe NH ou NR C , ou R c represente un groupe alkyle en C u6 . 
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Dans un mode de realisation prefere des polyurethannes 
anioniques a caractere elastique de la presente invention, les fonctions 
reactives a hydrogene labile sont des fonctions amines, c'est-a-dire 
dans les formules (I) a (IV) ci-dessus X = NH ou NR C , donnant des 
5 polymeres de type polyuree. Les polyurees forment en effet des films 
qui se distinguent par une excellente cohesion qui ameliore la tenue de 
la coiffure ou la resistance a l'usure des vernis a ongles contenant ces 
polyurees. 

10 On peut citer a titre d'exemple de composes a fonction acide 

sulfonique et/ou phosphonique formant les motifs anioniques (al) 
l'acide 1,1-diaminomethanesulfonique, 
les acides diaminobenzene-sulfoniques, 
l'acide l,l-di(hydroxymethyl)-ethanesulfonique, 

15 - l'acide l,l-(dihydroxyethyl)-ethanesulfonique, 

l'acide 1 , l-di-(hydroxymethyl)-propanesulfonique, 
l'acide 1 , l-di-(hydroxymethyl)methanesulfonique, 
l'acide l,l-di-(hydroxypropyl)ethanesulfonique, 
l'acide l,l-di-(hydroxyoctyl)ethanesulfonique, 

20 - l'acide 3-(2,3-dihydroxypropoxy)-propane-sulfonique, 

l'acide 3-[2,2-bis(hydroxymethyl)butoxy]-2-methyl-l-propane- 
sulfonique, 

l'acide l,l"-di(aminoethyl)-ethanesulfonique, 
l'acide 1,1-diaminomethanesulfonique, 

25 - l'acide 1,1-diaminopropanesulfonique, 

l'acide 1 ,2-diaminopropanesulfonique, 
l'acide l,l-di-(mercaptoethyl)ethane-sulfonique, 
l'acide 1,1-dimercaptomethanesulfonique, 
l'acide 1,1-dimercaptopropanesulfonique, 

30 - l'acide 1,2-dimercaptohexanesulfonique, 

l'acide 1 -amino- 1-hydroxymethylethanesulfonique, 
l'acide 1 -amino- 1 -hydroxy ethylethanesulfonique, 
l'acide 1 -amino- 1-hydroxymethylpropanesulfonique, 
l'acide 1 -amino- 1-hydoxymethylmethanesulfonique, 
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l'acide 1-amino-l-hydroxypropylethanesulfonique, 
l'acide 2-amino- 1-hydroxypropylethanesulfonique, 
l'acide 1 -amino- 1 -hydroxy octylethanesulf onique, 
l'acide 1-hydroxymethyl-l-mercaptoethanesulf onique, 
5 - l'acide l-hydroxyethyl-2-mercaptoethylethanesulf onique, 

l'acide 1 -hydroxy methy 1- 1-mercaptopropanesulf onique, 
l'acide 1 -hydroxypropyl- 1 -mercaptomethanesulf onique, 
l'acide 1 -hydroxypropyl- 1-mercaptoethanesulf onique, 
l'acide 2-hydroxyethyl- 1-mercaptomethylethanesulfonique, 

10 - l'acide 1-hydroxybutyl-l-mercaptooctylethanesulfonique, 

l'acide 1 -amino- 1-mercaptomethylethanesulf onique, 
l'acide 1 - amino- 1-mercaptoethylethanesulf onique, 
l'acide 1 -amino- 1-mercaptomethylpropanesulf onique, 
l'acide 1- amino- 1-mercaptomethylmethanesulf onique, 

15 - l'acide 1-amino-l-mercaptopropylethane-sulfonique, 

l'acide 2-amino- 1-mercaptopropylethanesulf onique, 
l'acide 1-amino-l-mercaptooctylethanesulfonique, 
l'acide 1 -amino- 1-mercaptopropyl-ethylphosphonique, 
l'acide dimercaptomethylphosphonique, 

20 - l'acide dimercaptoethylphosphonique, 

l'acide dimercaptopropylphosphonique, 
l'acide 1 -amino- 1-hydroxymethylethylphosphonique, 
l'acide 1 - amino- 1 -(hydroxy ethyl) -ethylphosphonique, 
l'acide 1 -amino- 1 -(hydroxy methyl) -propyl-phosphonique, 

25 - l'acide 1-amino- l-(hydroxymethyl)methyl-phosphonique, 

l'acide 1-amino- l-(hydroxypropyl)-ethylphosphonique, 
l'acide 2-amino- l-(hydroxypropyl)-ethyl-phosphonique, 
l'acide 1- amino- 1 -(hydroxy octyl)-ethylphosphonique, 
l'acide 1-hydroxymethyl-l-mercaptothylphosphonique, 

30 - l'acide l-hydroxyethyl-2-(mercaptoethyl) -ethylphosphonique, 

l'acide 1-hydroxymethyl-l-mercaptopropylphosphonique, 
l'acide 1 -hydroxypropyl- 1-mercaptomethylphosphonique, 
l'acide 1 -hydroxypropyl- l-(mercaptobutyl)-ettiylphosphonique, 
l'acide 2-hydroxyethyl- l-(mercaptomethyl)-ethylphosphoni que, 
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Tacide l-hydroxybutyl-l-(mercaptooctyl)-ethylphosphonique, 

Tacide l-amino-l-(mercaptomethyl)-ethylphosphonique, 

Tacide 1 -amino- l-(mercaptoethyl)-butylphosphonique, 

Tacide 1 -amino- 1-mercaptopropylphosphonique, 

5 - Tacide 1 -amino- l-(mercaptomethyl)-ethylphosphonique, 

Tacide 1- amino- (mercaptopropyl)-ethylphosphonique, 

Tacide 2-amino-l-(mercaptopropyl)-ethylphosphonique, et 

Tacide 1-amino- l-(mercaptooctyl)-butylphosphonique. 

10 Les composes a fonction acide sulfonique et/ou phosphonique 

formant les motifs anioniques (al) des polyurethannes de la presente 
invention peuvent egalement etre des polymeres. 

Ces polymeres anioniques a fonction acide sulfonique et/ou 
15 phosphonique peuvent dtre obtenus, en une etape, par^ copolymerisation 
radicalaire, anionique, cationique, et notamment par ouverture de 
cycles, ou par polycondensation de monomeres non ioniques et de 
monomeres anioniques portant des motifs acide sulfonique ou acide 
phosphonique. 

20 On peut citer a titre d'exemple de monomeres anioniques 

utilisables pour la polymerisation radicalaire le styrenesulfonate de 
sodium. 

Les polymeres peuvent egalement etre obtenus en deux etapes, 
25 c'est-a-dire par polymerisation ou polycondensation de monomeres non 

ioniques, suivie du greffage de motifs a fonction acide sulfonique ou 
phosphonique. 

Les monomeres non ioniques utilisables sonf par exemple les 
monomeres vinyliques, Toxyde d'ethylene ou Toxyde de propylene. Les 
30 polymeres obtenus par polycondensation peuvent Stre des polyesters, 
des polyamides ou des polyurethannes. 

Les fonctions acide sulfonique ou acide phosphonique peuvent 
egalement etre introduites par des amorceurs portant ces fonctions. 
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Les groupes a hydrogene labile peuvent etre introduits par des 
monomeres, amorceurs ou agents de terminaison de chaine portant de 
tels groupes. 

On peut citer par exemple un diol utilise comme amorceur dans 
la polymerisation de Foxyde de propylene par ouverture de cycle. 



10 



15 



La masse molaire moyenne en poids de ces polymeres a 
fonctions acide sulfonique et/ou phosphonique est de preference 
comprise entre 200 et 10 000, et plus preferentiellement entre 400 et 
5000. 

On peut citer a titre d'exemple de tels polymeres a fonction 
acide sulfonique et/ou phosphonique appropries les polymeres de 
formule 



NH 2 — CH 2 — CH- 
CH 3 



O— CH 2 — CH-fNH— (CH 2 ) 3 — S0 3 W 
CH 3 



J n 



dans laquelle n est compris entre 2 et 100. Un polymere de ce type 
dans lequel n = 7 est commercialise sous la denomination 
20 "Polypropylene glycol diamine sulfopropylated Na salt" par la societe 
Rachig. 

Le deuxieme type de motifs formant les polyurethannes de la 
presente invention sont des motifs non ioniques monomeres ou 
25 polymeres, appeles motifs (a2), portant a leurs extremites des 
fonctions reactives a hydrogene labile. 

Tandis que la presence des motifs anioniques (al) et des motifs 
(b) derives de diisocyanates est obligatoire dans les polyurethannes de 
30 la presente invention, celle des motifs non ioniques (a2) est 
facultative. Ces motifs non ioniques peuvent etre derives de 
monomeres ou de polymeres. 
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On peut citer a titre d'exemples de composes monomeres 
susceptibles de former les motifs non ioniques (a2) le neopentylglycol, 
le 1,6-hexanediol, le 1,4-butanediol ou l'aminoethanol. 

5 

Les polymeres non ioniques susceptibles de former les motifs 
(a2) sont choisis par exemple parmi les polyethers, les polyesters, les 
polysiloxanes, les copolymeres d'ethylene et de butylene, les 
polycarbonates, les poly(meth)acrylates d'alkyle et les polymeres 
10 fluores. 

On prefere tout particulierement les polyethers et parmi ceux-ci 
le poly(tetramethylene oxyde). 

La masse molaire moyenne en poids de ces polymeres non 
ioniques est de preference comprise entre 400 et 10 000 et plus 
15 particulierement entre 400 et 5000. 

Le caractere elastique des polyurethannes de la presente 
invention est liee a la presence simultanee, dans le polymere, d'une 
certaine fraction de sequences polymeres ayant une temperature de 
20 transition vitreuse inferieure a 10 °C, et d'une certaine fraction de 
motifs formant des sequences qui ont une temperature de transition 
vitreuse superieure a la temperature ambiante. 

Les sequences ayant une temperature de transition vitreuse 
25 inferieure a 10 °C, egalement appelees sequences "souples", sont 
formees par les polymeres anioniques et/ou les polymeres non ioniques 
decrits ci-dessus. 

Les proprietes viscoelastiques des polyurethannes anioniques 
de la presente invention sont particulierement avantageuses lorsque les 
30 motifs (al) ou (a2) sont derives de polymeres ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a 0 °C et mieux encore inferieure a 
-10 °C. 
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Les sequences a Tg superieure a 20 °C, egalement appelees 
sequences "rigides", se trouvent, a temperature ambiante, a Tetat 
vitreux et forment ainsi des noeuds de reticulation physiques du reseau 
polymere tridimensionnel. 

5 

La demanderesse a constate que l'elasticite des polyurethannes 
de la presente invention est satisfaisante lorsque la fraction de motifs 
polymeres, anioniques ou non ioniques, ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a 10 °C, represente de 20 a 90 %, de 
10 preference de 20 a 80 %, et en particulier de 20 a 70 % du poids total 
des polyurethannes de la presente invention . 

Les diisocyanates formant les motifs (b) englobent les 
diisocyanates aliphatiques, alicycliques ou aromatiques. 

15 Des diisocyanates preferes sont choisis parmi le 

methylenediphenyldiisocyanate, le methylenecyclohexanediisocyanate, 
l'isophoronediisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalene- 
diisocyanate, le butanediisocyanate et Thexyldiisocyanate. Ces 
diisocyanates peuvent bien entendu 6tre utilises seuls ou sous forme de 

20 melange de deux ou plusieurs diisocyanates. 

Le caractere elastique des polyurethannes anioniques de la 
presente invention est du au fait que ces polymeres presentent au 
moins deux temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes, au 
25 moins une de ces Tg etant inferieure a 10 °C et au moins une autre 
etant superieure ou egale a 20 °C. 

Le parametre physique caracterisant les proprietes visco- 
elastiques des polyurethannes anioniques ci-dessus est leur 
30 recouvrance en traction. Cette recouvrance est determinee par essai de 
fluage en traction consistant a etirer rapidement une eprouvette jusqu'a 
un taux d'allongement predetermine, puis a reltcher la contrainte et a 
mesurer la longueur de Teprouvette. 
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L'essai de fluage utilise pour la caracterisation des 
polyurethannes anioniques a caractere elastique de la presente inven- 
tion se deroule de la maniere suivante : 

On utilise, comme eprouvette, un film du polyurethanne ayant 
5 une epaisseur de 500 ± 50 |tim, decoupe en bandes de 80 mm x 15 mm. 
Ce film de copolymere est obtenu par sechage, a urie temperature de 
22 ± 2 °C et a une humidite relative de 50 ± 5 %, d'une solution ou 
dispersion a 3 % en poids dudit polyurethanne dans de l'eau et/ou de 
l'ethanol. 

10 Chaque bande est fixee entre deux mors, distants de 50 ± 1 mm 

Tun de l'autre, et est etiree a une vitesse de 20 mm/minute (dans les 
conditions de temperature et d'humidite relative ci-dessus) jusqu'a un 
allongement de 50 % (e max ), c'est-a-dire jusqu'a 1,5 fois sa longueur 
initiale. On rel&che alors la contrainte en imposant une vitesse de 

15 retour egale a la vitesse de traction, soit 20 mm/minute, et on mesure 
l'allongement de Teprouvette (exprime en % par rapport a la longueur 
initiale) immediatement apres retour a charge nulle (8i). 

La recouvrance instantanee (R { ) est calculee a l'aide de la 
formule suivante : 

20 

Ri (%) = ((e max - Bi)/e ma x) x 100 

Les polyurethannes anioniques a caractere elastique de la 
presente invention ont de preference une recouvrance instantanee (Ri), 
25 mesuree dans les conditions indiquees ci-dessus, comprise entre 5 % et 
100 %, en particulier comprise entre 20 % et 100 % et idealement 
entre 35 et 100 %. 

Les temperatures de transition vitreuse (Tg) des polymeres 
30 formant les motifs (al) ou (a2) et des polyurethannes anioniques de la 
presente invention sont mesurees par analyse enthalpique differentielle 
(DSC, differential scanning calorimetry) selon la norme ASTM 
D3418-97. 
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La recouvrance instantanee, et par consequent les proprietes 
viscoelastiques des polyurethannes de la presente invention, depend 
des proportions des differents motifs (al), (a2) et (b) dans le 
5 polymere. 

La fraction de motifs (al) doit etre suffisante pour conferer aux 
polymeres leur charge negative responsable de leur bonne aptitude de 
se dissoudre ou d'etre disperses dans des solvants polaires tels que 
l'eau et les alcools. 

10 Les polyurethannes anioniques de la presente invention ont de 

preference un taux de charges anioniques compris entre 0,1 et 15 
milliequivalents par gramme(meq/g), plus preferentiellement entre 0,1 
et 10 meq/g, et tout particulierement entre 0,1 et 5 meq/g. 

15 En termes de fraction en poids, les motifs (al) representent 

notamment de 1 a 90 % et de preference de 5 a 60 % en poids, et les 
motifs (a2) representent avantageusement de 0 a 90 % et de preference 
de 40 a 70 % en poids du polymere total. 

Les motifs (b) sont presents en une quantite essentiellement 

20 stoechiometrique par rapport a la somme des motifs (al) et (a2). En 
effet, Tobtention de polyurethannes ay ant des masses molaires 
importantes suppose un nombre de fonctions isocyanate pratiquement 
identique au nombre de fonctions a hydrogene labile. L'homme du 
metier saura choisir un eventuel exces molaire de Tun ou de V autre 

25 type de fonction pour ajuster la masse molaire a la valeur desiree. 

Comme indique ci avant, les polyurethannes anioniques a 
caractere elastique peuvent Stre incorpores dans de nombreuses 
compositions cosmetiques dont ils ameliorent les proprietes 
30 cosmetiques. 

La quantite de polyurethanne presente dans les differentes 
compositions depend bien entendu du type de composition et des 
proprietes recherchees et peut varier a Finterieur d'une gamme tres 
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large, comprise generalement entre 0,5 et 90 % en poids, de preference 
entre 1 et 50 % en poids, rapporte a la composition cosmetique finale. 

Lorsque les polyurethannes anioniques a caractere elastique 
sont incorpores dans des laques pour cheveux leur concentration est 
5 generalement comprise entre 0,5 et 15 % en poids. Dans des vernis a 
ongles, ils representent generalement de 0,5 a 40 % en poids de la 
composition, et des compositions de maquillage de la peau, des levres 
et des phaneres contiennent generalement 0,5 a 20 % en poids des 
polyurethannes de la presente invention. 
10 On peut egalement envisager l'utilisation des polyurethannes 

anioniques a caractere elastique de la presente invention sous forme 
pure par exemple pour former un film protecteur sur les ongles. 

Exemple 1 

15 

Synthese d'un polyurethanne anionique a caractere elastique 

On introduit dans un reacteur thermostate muni d'un systeme 
d' agitation mecanique et d'un refrigerant les monomeres et solvant 
20 suivants : 

- 1 mole de poly(tetramethylene oxyde) de masse molaire 
moyenne en poids egale a 1400, 

2 moles de 1,4-butanediol, 

- une quantite de THF telle que la concentration en 
25 monomeres de type diol soit egale a 75 % en poids. 

On chauffe le melange sous agitation jusqu'a une temperature 
de 70 °C, puis on introduit goutte a goutte sous agitation, sur une 
duree d'environ 1 heure, 5,15 moles d'isophoronediisocyanate. Lors de 
30 cette addition, on observe une augmentation de la temperature 
jusqu'au reflux du solvant. On maintient ce reflux pendant 4 heures, 
puis on ajoute sur une periode de 30 minutes 2 moles d ! une diamine a 
groupe sulfo de formule : 
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NH 2 — CH 2 — CH-hO— CH 2 — CH-FNH— (CH 2 ) 3 — S0 3 Na + 



I 

CH 3 



CH 



3 Jn 



oii n = 7. 



On preleve a des intervalles reguliers un echantillon dont on 
5 trace un spectre d' absorption IR pour suivre la disparition de la bande 
correspondant aux fonctions isocyanate (2260 cm' 1 ). 

Lorsque la bande d' absorption des fonctions -NCO ije diminue 
plus, ce qui est generalement le cas au bout d' environ 5 heures, on 
laisse refroidir le melange reactionnel jusqu'a temperature ambiante, 
10 puis on dilue avec de F acetone jusqu'a une concentration en polymere 
d'environ 40 % en poids. 

On ajoute ensuite au melange obtenu 20 ml d'ethanol afin de 
desactiver les fonctions -NCO residuelles et on poursuit F agitation a 
temperature ambiante jusqu'a disparition totale des fonctions -NCO, 
15 c'est-a-dire de la bande d' absorption IR a 2260 cm" 1 . 

On elimine ensuite la phase organique par distillation sous vide 
a une temperature de 40 °C. 

Apres elimination de la phase organique, on ajoute a la solution 
aqueuse du polymere une quantite d'eau suffisante pour obtenir une 
20 concentration de polymere dans Feau d'environ 25 % en poids. 

Exemple 2 

Mesure de la recouvrance instantanee 

25 

On prepare des films de polyurethanne a partir de dispersions a 
3 % en poids du polyurethanne de l'Exemple 1 dans un melange 
eau/ethanol (1/2). La recouvrance instantanee (exprimees en %) est 
mesuree dans les conditions suivantes : 
30 epaisseur du film : 500 ± 50 fim, 

dimension des bandes de 80 mm x 15 mm 

conditions de sechage : 22 ± 2 °C, humidite relative de 50 ± 5 %, 
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distance entre deux mors : 50 ± 1 mm, 

Vitesse d'etirement = Vitesse de retour : 20 mm/minute 

La recouvrance instantanee (R { ) est calculee a Taide de la 
5 formule suivante : 

Ri (%) = ((£ max - Bi)/e ma x) x 100 

La recouvrance instantanee du polyurethanne de TExemple 1 mesuree 
dans ces conditions est de 70 %. 
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REVINDICATIONS 

1. Polyurethannes anioniques a caractere elastique constitues 
essentiellement 

(al) de motifs anioniques derives d'au moins un compose 
5 monomere ou polymere a fonction acide sulfonique et/ou phosphonique 
et presentant au moins deux fonctions reactives a hydrogene labile, 
eventuellement 

(a2) de motifs non ioniques derives d'au moins un compose 
monomere ou polymere non ionique presentant au moins deux 
10 fonctions reactives a hydrogene labile, et 

(b) de motifs derives d'au moins un diisocyanate, 
etant entendu qu'au moins un type des motifs (al) et (a2) est derive 
d'un polymere ay ant une temperature de transition vitreuse (Tg), 
mesuree par analyse enthalpique differentielle, inferieure a 10 °C et 
15 que ces sequences a Tg inferieure a 10 °C representent de 20 a 90 % 
du poids total du polyurethanne. 

2. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon la 
revendication 1, caracterises par le fait que les polymeres a Tg basse 

20 formant les motifs (a2) et/ou (al) ont une temperature de transition 
vitreuse, mesuree par analyse enthalpique differentielle, inferieure a 
0 °C et de preference inferieure a -10 °C. 

3. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon l'une 
25 des revendications 1 ou 2, caracterises par le fait que les sequences a 

Tg inferieure a 10 °C representent de 20 a 80 %, et de preference de 20 
a 70 % du poids total du polyurethanne. 

4. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon une 
30 des revendications precedentes, caracterises par le fait qu'ils 

presentent une recouvrance instantanee comprise entre 5 et 100 %, de 
preference entre 20 et 100 % et en particulier entre 35 et 100 %. 
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5. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, caracterises par le fait que 
les motifs anioniques (al) sont derives de composes correspondant a 
Tune des formules suivantes : 

fb 

(I) HX-R a — C-R a -XH 

Acide 



(II) HX-R a -C-Ra-XH 

Acide 



(IE) HX—R a —NH—R a — Acide 



(IV) HX— R a — Y— R a — HX 

l a 

Acide 

dans lesquelles 

Acide represente un groupe acide sulfonique ou acide phosphonique, 

10 sous forme protonee ou salifiee, 

chaque R a represente independamment une liaison directe ou un groupe 
alkylene en C u69 lineaire ou ramifie, cycloalkylene en C 3 _ 6 ou arylene, 
tous pouvant etre substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene et 
comporter un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, P et S, 

15 R b represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle pouvant 
comporter un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, P et S, 
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Y represente un groupe cyclique en C 5 _ 10 , sature, insature ou 
aromatique, comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, P et S, 

chaque X represente independamment un atome d'oxygene ou de soufre 
ou un groupe NH ou NR C , ou R c represente un groupe alkyle en C 1-6 . 

6. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon la 
revendication 5, caracterises par le fait que X represente un groupe NH 
ou NR C , ou R c represente un groupe alkyle en C x _ 6 . 



7. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon la 
revendication 5, caracterises par le fait que les composes de formule 
(I) a (IV) sont choisis parmi 

l'acide 1, 1-diaminomethanesulfonique, 

15 - les acides diaminobenzene-sulfoniques, 

l'acide 1, l-di(hydroxymethyl)-ethanesulfonique, 
l'acide 1, l-(dihydroxyethyl)-ethanesulfonique, 
l'acide l,l-di-(hydroxymethyl)-propanesulfonique, 
l'acide 1, l-di-(hydroxymethyl)methanesulfonique, 

20 - l'acide 1, l-di-(hydroxypropyl)ethanesulfonique, 

l'acide l,l-di-(hydroxyoctyl)ethanesulfonique, 
l'acide 3-(2,3-dihydroxypropoxy) -propane- sulfonique, 
l'acide 3-[2,2-bis(hydroxymethyl)butoxy]-2-methyl-l-propane- 
sulfonique, 

25 - l'acide l,l-di(aminoethyl)-ethanesulfonique, 

l'acide 1, 1-diaminomethanesulfonique, 
l'acide 1, 1-diaminopropanesulfonique, 
l'acide 1,2-diaminopropanesulfonique, 
l'acide 1, l-di-(mercaptoethyl)ethane-sulfonique, 

30 - l'acide 1, 1-dimercaptomethanesulfonique, 

l'acide 1, 1-dimercaptopropanesulfonique, 
l'acide 1,2-dimercaptohexanesulfonique, 
l'acide 1 -amino- 1-hydroxymethylethanesulfonique, 
l'acide 1 -amino- 1-hydroxyethylethanesulfonique, 
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l'acide 1- amino- 1-hydroxymethylpropanesulf onique, 
l'acide 1 -amino- 1-hydoxymethylmethanesulf onique, 
l'acide 1 -amino- 1-hydroxypropylethanesulf onique, 
l'acide 2-amino- 1-hydroxypropylethanesulf onique, 
l'acide 1 -amino- 1-hydroxyoctylethanesulf onique, 
l'acide 1 -hydroxy methyl- 1-mercaptoethanesulf onique, 
l'acide l-hydroxyethyl-2-mercaptoethylethanesulf onique, 
l'acide 1-hydroxymethyl-l-mercaptopropanesulfonique, 
l'acide 1 -hydroxypropyl- 1 -mercaptomethanesulf onique, 
l'acide 1 -hydroxypropyl- 1 -mercaptoethanesulf onique, 
l'acide 2-hydroxyethy 1- 1 -mercaptomethylethanesulf onique, 
l'acide 1-hydroxybutyl-l-mercaptooctylethanesulf onique, 
l'acide 1-amino- 1-mercaptomethylethanesulfonique, 
l'acide 1 -amino- 1-mercaptoethylethanesulf onique, 
l'acide 1 -amino- 1-mercaptomethylpropanesulf onique, 
l'acide 1 -amino- 1 -mercaptomethylmethanesulfonique, 
l'acide 1-amino- 1-mercaptopropylethane-sulfonique, 
l'acide 2- amino - 1 -mere aptopropylethanesulf onique, 
l'acide 1 -amino- 1-mercaptooctylethanesulf onique, 
l'acide 1 -amino- 1-mercaptopropyl-ethylphosphonique, 
l'acide dimercaptomethylphosphonique, 
l'acide dimercaptoethylphosphonique, 
l'acide dimercaptopropylphosphonique, 
l'acide 1 -amino- 1 -hydroxy methylethylphosphonique, 
l'acide 1 -amino- l-(hydroxyethyl)-ethylphosphonique, 
l'acide 1 -amino- l-(hydroxymethyl)-propyl-phosphonique, 
l'acide 1 - amino- 1 -(hydroxymethyl)methyl-phosphonique, 
l'acide 1-amino- l-(hydroxypropyl)-ethylphosphonique, 
l'acide 2-amino- l-(hydroxypropyl)-ethyl-phosphonique, 
l'acide 1 -amino- l-(hydroxyoctyl)-ethylphosphonique, 
l'acide 1-hydroxymethyl-l-mercaptothylphosphonique, 
l'acide l-hydroxyethyl-2-(mercaptoethyl)-ethylphosphonique, 
l'acide 1-hydroxymethyl-l-mercaptopropylphosphonique, 
l'acide 1 -hydroxypropyl- 1-mercaptomethylphosphonique, 
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l'acide l-hydroxypropyl~l-(mercaptobutyl)-ethylphosphonique, 
l'acide 2-hydroxyethyl-l-(mercaptomethyl)-ethylphosphonique, 
l'acide l-hydroxybutyl-l-(mercaptooctyl)-ethylphosphonique, 
l'acide 1 -amino- l-(mercaptomethyl)-ethylphosphonique, 
l'acide l-amino-l-(mercaptoethyl)-butylphosphonique, 
Tacide 1-amino- 1-mercaptopropylphosphonique, 
l'acide 1 -amino- l-(mercaptomethyl)-ethylphosphonique, 
l'acide l-amino-(mercaptopropyl)-ethylphosphonique, 
l'acide 2-amino-l-(mercaptopropyl)-ethylphosphonique, et 
l'acide 1- amino- l-(mercaptooctyl)-butylphosphonique. 

8. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon l'une 
des revendications 1 a 4, caracterises par le fait que les motifs 
anioniques (al) sont derives d'un polymere de formule 



NH 2 — CH 2 — CH- - O— CH 2 — CH- NH— (CH 2 ) 3 — S0 3 "Na + 



CH, 



n 



dans laquelle n est compris entre 2 et 100. 

9. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, caracterises par le fait que 
les motifs non ioniques (a2) sont derives de composes monomeres 
choisis parmi le neopentylglycol, le 1,6-hexanediol, le 1,4-butanediol 
et l'aminoethanol. 



10. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 8, caracterises par le fait que les 
motifs non ioniques (a2) sont derives de polymeres choisis parmi les 
polyethers, les polyesters, les polysiloxanes, les copolymeres 
d'ethylene et de butylene, les polycarbonates, les poly(meth)acrylate 
d'alkyle ou les polymeres fluores. 
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11. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon la 
revendication 10, caracterises par le fait que les polymeres formant les 
motifs non ioniques (a2) ont une masse molaire moyenne en poids 
comprise entre 200 et 10 000, de preference entre 400 et 5000. 

12. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon la 
revendication 10 ou 11, caracterises par le fait que les motifs non 
ioniques (a2) sont derives de poly(tetramethylene oxyde). 

13. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon Tune 
quelconque des revendications precedentes, caracterises par le fait que 
les motifs (b) sont derives de diisocyanates choisis parmi le 
methylenediphenyldiisocyanate, le methylenecyclohexanediiso- 
cyanate, l'isophoronediisocyanate, le toluenediisocyanate, le 
naphtalenediisocyanate, le butanediisocyanate et l'hexyldiisocyanate. 

i 

14. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon Tune 
quelconque des revendications precedentes, caracterises par le fait que 
les motifs (al) representent de 1 a 90 %, de preference de 5 a 60 % en 
poids, les motifs (a2) representent de 0 a 90 %, de preference de 40 a 
70 % en poids du polymeres total, les motifs (b) etant presents en une 
quantite essentiellement stoechiometrique par rapport a la somme des 
motifs (al) et (a2). 

15. Polyurethannes anioniques a caractere elastique selon Tune 
quelconque des revendications precedentes, caracterises par le fait que 
leur taux de charges anioniques est compris entre 0,1 et 15 meq/g, de 
preference entre 0,1 et 10 meq/g, et tout particulierement entre 0,1 et 
5 meq/g de polyurethanne. 

16. Composition cosmetique contenant au moins un 
polyurethanne anionique a caractere elastique selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 15. 
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17. Composition cosmetique selon la revendication 16, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une laque pour cheveux et qu'elle 
contient de 0,5 a 15 % en poids de polyurethanne anionique selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 14. 

5 

18. Composition cosmetique selon la revendication 16, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un vernis a ongles et qu'elle 
contient de 0,5 a 40 % en poids de polyurethanne anionique selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 14. 

10 

19. Composition cosmetique selon la revendication 16, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage de 
la peau, des levres et des phaneres et qu'elle contient de 0,5 a 20 % en 
poids de polyurethanne anionique selon l'une quelconque des 

15 revendications 1 a 15. 

20. Utilisation des polyurethannes anioniques a caractere 
elastique selon l'une des revendications 1 a 15 dans une laque de 
cheveux. 

20 

21. Utilisation des polyurethannes anioniques a caractere 
elastique selon l'une des revendications 1 a 15 dans un vernis a 
ongles. 

25 22. Utilisation des polyurethannes anioniques a caractere 

elastique selon l'une des revendications 1 a 15 pour former un film 
protecteur sur les ongles. 

23. Utilisation des polyurethannes anioniques a caractere 
30 elastique selon l'une des revendications 1 a 15 dans une composition 
de maquillage de la peau, des levres et des phaneres. 
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